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Abstract of EP1 359008 

A heptamethine-cyanine dye (I) is used as the infrared-absorber in a light-sensitive mixture (II) containing 
a radically-polymerisabie (meth)acrylate monomer and/or oligomer with at least 2 (meth)acrylate groups 
and at least one photo-oxidisable group, a photoinitiator, an IR-absorbing dye and a polymeric organic 
binder. Independent claims are also included for (1) recording material for the production of printing 
plates, with a substrate and a layer of (II) (2) a method for the production of printing plates from this 
material by exposure to an IR laser beam in the wavelength range 700-1200 nm so as to form an image, 
followed by development with organic solvent(s) or aqueous alloline solution 
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(54) Strahlungsempfindliches Gemisch und damit hergestelltes 



(57) Die Erfindung betrifft ein strahlungsempfindli- 
ches Gemisch, das ein radikalisch polymerisierbares 
Acrylat-oderMethacryiat-Monomerund/oder-Oligomer 
mit mlndestens zwei Acryiat- und/oderMethacryiatgrup- 
pen und mlndestens einer photooxidierfoaren Gruppe, 
einen Photolnitiator,ein organisches polymeres Binde- 
mittel sowie einen als IR-absorblerenden Farbstoff wir- 
kenden Hepta-methlncyanin-Farbstoff enthSlt. Sle be- 



trifft welterhin ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Tra- 
ger und einer photopoiymerisierbaren Schlcht sowie ein 
Verfahren zur Hersteiiung einer Druckpiatte aus diesem 
Aufzeichnungsmaterial. Das Aufzetohnungsmaterial 
zekshnet sich durch eine gestelgerte Llchtempfindllch- 
kelt aus. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein strahlungsempfindliches (photopolymerisierbares) Gemisch mit einem polymerem 
Bindemittel, einer radikallsch photopolymerisierbaren Komponente, einem Infrarotabsoiter und einem Triazin. Sie be- 

5 trim weiterhin ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer strahlungsempfindlichen Scliictit. 

[0002] Ein Gemisch der eingangs genannten Art ist bereits in der EP-A 0 369 645 beschrieben. Es umfaRt ein radi- 
l<alisch polymerisierbares (Monomer und ein darin losliches Photoinitiator-System, das ein trlhalogenmethyi-substitu- 
iertes 1 ,3,5-Triazin, einen Sensibilisatorfiir das Triazin und eine Elel<tronen-Donor-Verbindung mit einem Oxidations- 
potential von groBer als Null und klelner als dem von 1 ,4-Dimethoxy-benzol enthalt, Als Sensibllisatoren sind Cumarin-, 

10 Xanthen-, Acridin-, Thiazol-.Thiazin-, Oxazin-, Azin-, Aminoketon-, Metiiin- und Polymethinfarbstoffe, Porphyrine, Ami- 
notriarylmethane, Merocyanine, Squarylium- und Pyridiniumfarbstoffe genannt. Sie sind empfindlich insbesondere fiir 
Strahlung im Bereich von 350 bis 700 nm. FQr Strahlung im nahen IR-Berelch (700 bis 1 200 nm) ist die Empflndlichkeit 
dagegen nur gerlng. 

[0003] Auch in der EP-A 0 315 988 Ist ein photopolymerisierbares Gemisch offenbart, das fiir Strahlung im Bereich 
IS von 600 bis 700 nm empfindlich Ist. Es umfal3t eine polymerlslerbare, ethylenisch ungesattigte Verbindung, einen 
Radlkaibildner und ein substitulertes 2-Phenyl-2H-naphtho[6,5,4-a,m,n]thioxanthen-1,3-dlon Oder ein substituiertes 
3-Alkoxy-2-phenyl-naphtho[6,5,4-a,m,n]thloxanthen-1 -on als Sensibiilsator. 

[0004] Gegenstand der EP-A 0 441 542 Ist eine bel Bestrahlung vemetzende Zusammensetzung mit einem Polymer, 
an das mono-, dioder trihalogenmethylsubstltulerte [1 ,3,5]Trlazln-Reste uber eine Bruckengruppe kovalent gebunden 
20 sind. Das Basispolymer kann aus einer VIelzahl an Polymeren ausgewShlt werden. Es kann belspielswelse ein Poly- 
amid, ein Polyester, ein Polyurethan, ein Polysiloxan, ein Phenolharz, ein Polystyrol, ein Polyacrylat, eine Polyacryl- 
saure, ein Polyacrylamid, ein Polyacrylnltrll, ein Polyethylen, ein Polybutadlen, Polyvinylpyrrolidon, Polycaprolacton, 
Gelatine, Starke oder ein Polysaccharid sein. 

[0005] In der EP-A 0563 925 ist ein photopolymerisierbares Gemisch offenbart, das ein radikallsch polymerisierbares 
25 Monomer, ein substituiertes 2-Phenyl-4-halogen-methyl- (oder4,6-bishalogenmethyl)-[1 ,3,5]triazin sowie eine Verbin- 
dung, die als Sensibilisator fiir das Triazin f ungiert, umfal3t. Das Gemisch wird zur Herstellung von negativ-arbeitenden 
Druckplatten eingesetzt. 

[0006] Ein direkt bebllderbares Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung von Flachdruckplatten ist in der EP-A 1 1 06 
381 beschrieben. Es umfaBt einen elektrochemisch aufgerauhten Trdger aus einer spezlellen Alumlniumlegierung und 
30 eine lichtempfindllche Schk;ht, die einen IR-Absortser und ein wasserunldsliches, aber alkailldsltehes polymeres Bin- 
demittel enthait. 

[0007] Das mit UV-, VIS- oder IR-Laserstrahlen direkt bebilderbare Aufzeichnungs-material fiir die Herstellung von 
Oftsetdruckplatten gema3 der EP-A 1 091 247 umfa3t eine lichtempfindllche Schicht, die ein Monomer mit einer oder 
mehreren polymerisierbaren, substituierten Acryiatgruppe/n oder Derlvaten davon und einem Photopolymerisations- 

35 initiator enthSit. In der a-Position zur poiymerisiertsaren Doppelbindung des Monomers befindet sich stets ein Hete- 
roatom oder ein Halogenatom. Bevorzugte Inltiatoren sind aromatische Ketone, aromatische Oniumsaize, organische 
Peroxide, Hexaarylblimldazole, Borate, Metallocene und Verbindungen mit Kohlenstoff-Halogen-Bindungen. Zu den 
letztgenannten zihien auch ggf. noch welter substituierte [1 ,3,5]Triazine mit Trihalogenmethyl-Gruppen. Die lichtemp- 
findllche Schicht kann daneben noch Senslbilisator-Farbstoffe enthalten. Auf der lichtempfindlichen Schicht kann sIch 

40 zusatzlich eine Polyvlnylalkoholschlcht befinden. Ein wesentiicher Nachteil dieses Aufzeichnungsmaterials besteht 
darin, dal3 die Monomere synthetlsch nur schwer zugfingllch und damit entsprechend kostspielig sind. Weiterhin Ist 
die Reaktlvltat und damIt die LIchtempflndltehkelt der Schicht vennlndert. 

[0008] Es bestand daher die Aufgabe, ein strahlungsempflndltehes Gemisch sowie ein Aufzeichnungsmaterial zur 
Verfugung zu stellen, das auf einfache Welse zugSngilche, mogllchst kommerzlell verfugbare Monomere enthait und 
45 eine gegenOber dem Stand der Technik verbesserte LIchtempflndlfchkelt aufwelst. 

[0009] Geldst wird die Aufgabe mit einem strahlungsempfindlichen Gemisch, das einen Im Bereich von 700 bis 1 .200 
nm absorbierenden Heptamethincyanin-Fartsstoff enthSIt sowie Acrylat- und/oder Methacrylat-Monomere mit mlnde- 
stens einer photooxidierbaren Gruppe. 

[0010] Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demgemaB ein strahlungsempfindliches Gemisch, das ein radl- 
50 kalisch polymerisierbares Acrylat- oder Methacrylat-Monomer und/oder-Ollgomer mit mindestens zwei Actylat- und/ 
Oder Meth-acrylatgruppen und mindestens einer photooxidieriaaren Gruppe, einen Photoinitlator, einen IR-absort3ie- 
renden Farisstoff und ein organisches polymeres Bindemittel enthSIt, und dadurch gekennzeichnet Ist, daS der IR- 
absorbierende Farijstoff ein Heptamethincyanin-Farbstoff ist. 

[001 1] Bevorzugt sind dabei Heptamethincyanin-Farbstoffe, bel denen 3 Methin-Kohlenstoffatome Bestandteil eines 
55 5- bis 7-gliedrigen isocyclischen oder heterocyciischen Rings sind. Die Bezeichnung "Heptamethincyanin-Farbstoffe" 
schlie3t amphotere wie auch ionlsche Verbindungen ein. Die aromatischen Endgruppen in den Fariastoffen sind be- 
vorzugt Indol- bzw. Indoliumgruppen, an die gegebenenfalls noch weitere RInge, Insbesondere carbocycllsche Ringe, 
anelliert sein konnen. 
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[001 2] Das Bindemittel kann aus einer ganzen Reihe von organischen Polymeren ausgewahit sein. Auch Gemische 
verschiedener Bindemittel l<6nnen zum Einsatz l<ommen. Geeignet sind beispieisweise chiorierte Polyali<yiene (insbe- 
sonderechioriertes Polyethylen undchloriertes Polypropylen), Poly(meth)acrylsaure-aikylesteroder-ail<enylester(ins- 
besondere Polymethyl(meth)acrylat, Polyethyl(meth)acrylat, Polybutyl(meth)acrylat, Polyisobutyi(meth)acryiat, Poly- 
hexyl(meth)actyiat, Poiy[(2-ethyl-hexyl)-(metln)acrylat] und Poly[aliyi(meth)acryiat]), Copoiymere von (Meth)acrylsau- 
reallcylestem oder -ail<enylestern mit anderen copolymerisierbaren Monomeren (insbesondere mit (Meth)acryinitril, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Styrol und/oder Butadien), Polyvinylchlorid (PVC), Vinyichiorid/Acryinitrii-Copolymere, 
Poiyvinyiidenchiorid (PVDC), Vinylidencliiorid/Acrylnitril-Copolymere, Polyvinylacetat, Polyvinylall<ohol, Polyacrylnitril, 
Acrylnitril/Styrol-Copolymere, (Meth)acrylamid/Alkyl(meth)acrylat-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol (ABS)-Teip- 
olymere, Poiystyroi, Poiy(a-metliyi-styrol), Polyamide, Polyurethane, Polyester, iVIetliyiceiiulose, Ethylcellulose, Ace- 
tylceliulose, (Hydroxy-(Ci-C4)aII<yl)-cellulose, Carboxymethylcellulose, Polyvinylformai und Polyvinylbutyral. Beson- 
ders geeignet sind Bindemittel, die In Wasser unlosllch, in waBrig-all<alischen L6sungen dagegen loslicli oder zumin- 
dest quellbar sind. ZweckmSBigerweise werden dafiir seiche Polymere gewahit, die in den ubiichen organischen Be- 
schichtungsl6semlttsln loslteh sind. 

[0013] Fiir die Zwecke der vorliegenden Erflndung sind Bindemittel, die Carboxygruppen enthalten, besonders ge- 
eignet. Das sind Insbesondere Copoiymere mit EInhelten aus a,p-ungesattlgten CarbonsSuren oder DIcarbonsauren 
(bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsdure, Crotonsaure, Vinylesslgsfiure, Malelnsdure oder Itaconsaure). Zu nennen sind 
Insbesondere Copoiymere mit EInhelten aus (Meth)acrylsaure und EInhelten aus Alkyl(meth)acrylaten, Allylmethacry- 
iaten und/oder (Meth)acrylnltrll, daneben auch Copoiymere mit EInhelten aus CrotonsSure und EInhelten aus Alky! 
(meth)actylaten und/oder (Meth)acrylnltrll, schlieBlich auch VInylesslgsaure/ Alkyl(meth)acrylat-Copolymere. Geeignet 
sind daneben Copoiymere mit EInhelten aus Malelnsgureanhydrld oder Malelnsfiuremonoalkylestern. Dazu gehdren 
beispieisweise Copoiymere mit EInhelten aus MalelnsSureanhydrld und Styrol, substltulerten Styrolen, ungesSttigten 
Etiiern oder Estern oder ungesattlgten aliphatischen Kohienwasserstoffen, sowie die aus solchen Copoiymeren er- 
haitiichen Veresterungsprodukte. Zu nennen sind welterhin Produkte, die aus der Umsetzung von hydroxyigruppen- 
haitigen Polymeren mit intramolekularen DIcarbonsaureanhydriden entstehen. Unter dem Begriff "Copoiymere" soilen 
hier Polymere mit Einheiten aus mindestens 2 verschiedenen Monomeren verstanden werden, also auch Terpoiymere 
und hohere Mischpoiymere. Verwendbar sind auch Polymere, In denen Gruppen mit aciden Wasserstoffatomen vor- 
kommen, von denen ein Tell oder aiie mit aktivierten Isocyanaten umgesetzt ist. Hierzu gehoren beispieisweise Pro- 
dukte, wie sie bei der Umsetzung von hydroxylgruppenhaltigen Polymeren mit aliphatischen oder aromatischen Sul- 
fonyi isocyanaten oder Phosphinsaure-isocyanaten entstehen. Gut geeignet sind schlieBlich auch Polymere mit alipha- 
tischen Oder aromatischen Hydroxygruppen, beispieisweise Copoiymere mit Einheiten aus Hydroxyaikyi(meth)acryla- 
ten, aus Allylaikohoi, aus Hydroxystyrol oder aus Vinylalkohol, sowie Epoxyharze, sofern sie eine ausrelchende Anzah! 
an freien OH-Gruppen tragen. 

[0014] Der Begriff "(Meth)acrylsaure" steht im Zusammenhang mit der vorliegenden Erflndung fur "Acrylsaure und/ 
Oder Methacryisaure". Entsprechendes gilt fur (Meth)acrylnitril, -(meth)acrylat,-(meth)acrylamid usw. 
[0015] Die ais Bindemittel eingesetzten organischen Polymere haben aligemein ein mittleres Moiekulargewicht Mw 
von 600 bis 200.000, bevorzugt 1 .000 bis 1 00.000. Bevorzugt sind ferner Polymere, die eine Saurezahl zwischen 1 0 
und 250, bevorzugt von 20 bis 200, oder eine Hydroxylzahl von 50 bis 750, bevorzugt von 100 bis 500, aufweisen. 
[0016] Der Anteli an Bindemittei(n) betrSgt aligemein 10 bis 90 Gew.- %, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der nichtfliichtigen Bestandteile des strahlungsempfindlichen Gemlsches. 
[0017] Die radlkaiisch polymerisierbare Acrylat- oder Methactylat-Verblndung mit mindestens einer photooxldlerba- 
ren Gruppe ist beispieisweise eine Vetblndung mit einer primaren, sekundaren und insbesondere tertiaren Amlnogrup- 
pe. Besonders bevorzugt sind polymerisierbare Verbindungen, die neben einer (tertigren) Aminogruppe noch minde- 
stens eine Harnstoff- und/oder Urethangruppe enthalten. Unter dem Begriff "Hamstoffgruppe" soil Im Zusammenhang 
mit der vorliegenden Erflndung eine Gruppe der Fonmel >N-CO-N< verstanden werden, bei der die Valenzen an den 
Stickstoffatomen mit Wasserstoffatomen bzw. Kohienwasserstoffresten abgesdttlgt sind (dabel sollte nicht mehr ais 
eine Vaienz an jedem der beiden SUckstoffatome mit einem Wasserstoffatom abgesattigt sein). Es ist jedoch auch 
mogiich, daB eine Vaienz an einem Stickstoffatom die Bindung zu einer Carbamoyigruppe (d.h. einer -CO-NH-Gruppe) 
herstelit, so daB eine Biuret-Struktur entsteht. 

[0018] Daneben sind Verbindungen geeignet, die eine photooxidierbare Amino-, Harnstoff- oder Thiogruppe, die 
auch Bestandteii eines heterocyciischen Ringes sein kann, aufweisen. Verbindung mit photooxidierbaren Enoigruppen 
kommen ebenfalis in Betracht. Konkrete Beispieie fiir photooxidierbaren Gruppen sind Triethanoiamino-, Triphenyi- 
amino-, Thioharnstoff-, Imidazol-, Oxazol-, Thiazol-, Acetylacetonyi-, N-Phenyl-glycIn- und Ascorblnsauregruppen. Be- 
sonders geelgnete Monomere mit photooxidierbaren Gruppen lassen sich durch die folgende Fonnel I 



R(m-n)Q[(-CH2-CR^R^-0)a-CO-NH-(X^-NH-CO-0)b-X^-(0-CO-CR^=CH2)(,]n 



(I) 
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beschreiben, wor 
Q fiir-S-, 



/ \ . / 



/-n .... -V- 



R fOr eine (Ca-CgjAlkyI-, (C2-C8)Hydroxyalkyl- Oder (C6-Ci4)-Aryl-gruppe, 

und R2 unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine AlkyI- oder Alkoxyalkylgruppe und 
R3 fQr ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethylgruppe steht, 

eine geradl^ettige oder verzwelgte, gesattlgte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen 

ist, 

eine (c+1 )wertige Kohlenwasserstoffgruppe darstellt, in der bis zu 5 Methylengruppen durch Sauerstoffa- 
tome ersetzt sein IcSnnen, 

und unabhangig voneinander eine gesfittigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeu- 
ten, 

E eine zweiwertige gesAttlgte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, eine zweiwertige 

5- bis 7- glledrige, gesfittigte, Iso- oder heterocycllsche Gruppe, wobel die heterocyclische Gruppe bis 
zu 2 Stickstoff-, Sauerstoff- und/oderSchwefelatome im Ring enthalten l<ann, eine zweiwertige, aroma- 
tische, mono- oder bicyclische, Isocycllsche Gruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine zweiwer- 
tige 5- Oder 6- giiedrige aromatische heterocyclische Gruppe darstellt, 

a eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

b Ooderl, 

c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

m eine ganze Zahl von 2 bis 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis m ist, 

[0019] Verbindungen dieser Art sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind ausfuhrlich In der EP-A 0 287 818 be- 
schrleben. Wenn in einer Verblndung der allgemeinen Fomiel I mehrere Reste R oder mehrere Reste der In der eci<lgen 
Klammer angegebenen Strulrtur vorhanden sind, d.h. wenn (m - n) > 1 bzw. n > 1 1st, dann konnen diese Reste unter- 
elnander glelch oder verschleden sein. Verbindungen der Formel I, in denen n = m ist, sind besonders bevorzugt. 
Samtliche Reste enthalten dann polymerislerbare Gruppen. Vorzugsweise ist die Laufzahi a = 1 , bel mehreren Resten 
sollte a = 0 in nicht mehr als einem Rest vorkommen. Wenn R eine AlkyI- oder Hydroxyalkyigruppe ist, dann umfaBt 
sle aiigemein 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4, KohlenstofTatome. Arylreste R sind allgemein ein- oder zwelkernig, bevor- 
zugt jedoch einkernlg. Sie konnen durch (Ci-CgjAlkyi- oder {Ci-C5)Alkoxygruppen substltuiertsein. Wenn Ri und R2 
Ali<yl- Oder Alkoxy-gruppen sind, dann enthalten sie bevorzugt 1 bis S Kohienstoffatome. R^ ist bevorzugt ein Wasser- 
stoffatom Oder eine Methylgruppe. X' ist bevorzugt ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer und/oder oyoloall- 
phatischer Rest mit vorzugsweise 4 bis 1 0 Kohlenstoffatomen. umfaBt in einer bevorzugten Ausf Qhmngsfomi 2 bis 
15 Kohienstoffatome. insbesondere handelt es sich um einen gesSttigten, geradkettigen oder verzweigten allphatl- 
schen und/oder cycloaliphatischen Rest mit dieser Anzahl an Kohlenstoffatomen. Bis zu S Methylengruppen in diesen 
Resten kdnnen durch Sauerstoffatome ersetzt sein. Besteht aus reinen Kohlenwasserstoffketten, so umfaBt der 
Rest allgemein 2 bis 12, bevorzugt 2 bis 6 Kohienstoffatome. X^ kann auch eine cycloaliphatische Gruppe mit S bis 
1 0 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Cyciohexandiyl-Gruppe sein. Der durch D^, und die beiden Stickstoffa- 
tome gebildete gesSttigte heterocyclische Ring umfaBt allgemein 5 bis 10 Ringglieder, insbesondere 6 Ringglieder. In 
dem letztgenannten Fall ist der heterocyclische Ring demgemfiB vorzugsweise ein Piperazin und derdavon abgeleitete 
Rest ein Plperazin-1 ,4-dlyl-Rest. Der Rest E ist in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Alkandiylgruppe, die ge- 
wohnllch etwa 2 bis 6 Kohienstoffatome umfaBt. Die zweiwertige 5- bis 7-gliedrlge, gesattlgte, Isocycllsche Gmppe E 
ist bevorzugt eine Cyclohexandlyl- , Insbesondere eine Cyclohexan-1 ,4-dlyl-Gruppe. Die zweiwertige, Isocycllsche, 
aromatische Gruppe E Ist bevorzugt eine ortho-, metaoder para-Phenylengruppe. Die zweiwertige 5- oder 6-glledrige 
aromatische heterocyclische Gruppe E schlieBlich enthalt bevorzugt Stickstoff- und/oder Schwefelatome Im hetero- 
cycllschen Ring, c Ist bevorzugt 1 , d.h. jeder der Reste in der eckigen Klammer enthSit allgemein nur eine polymeri- 
slerbare Gruppe, Insbesondere nur eine (Meth)acryloyloxygruppe. 

[0020] Die Verbindungen der Fomfiel I mit b = 1 , die demgemdB zwei Urethangruppen in jedem der In der eckigen 
Klammer angegebenen Reste aufweisen, konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden durch Umsetzung 
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von Accylsaureestem oder Alkacrylsaureestern, die freie Hydroxygruppen enthalten, mit aquimolaren Mengen an Di- 
isocyanaten. OberschQssige Isocyanatgruppen warden dann beispielsweise mitTris-(hydroxyalkyl)-aminen, N,N'-Bis- 
hydroxyalkylplperazinen oder N,N,N',N'-Tetrakishydroxylalkylalkylendiaminen, wobei jeweils einzelne Hydroxyal- 
kylgruppen dunch AlkyI- und/oder Atylgruppen R ersetztsein kSnnen. Im Fall a = 0 llegt eine Harnstoffgruppierung vor. 
Beispiele fur die als Ausgangsmaterialien verwendeten Hydroxyalkylamine sind Oiethanolamin, Triethanolamin, 
Tris-(2-hydroxy-propyl)-amin, Trls-(2-hydroxy-butyl)-amln und Alkyl-bis-hydroxyalkyl-amine. Beispiele fur geeignete 
Diisocyanate sind Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethyl-hexamethylen-diiso-cyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocya- 
nat (= 1 ,4-Dilsocyanato-cyclohexan) und 1,1,3-Trimethyl-3-isocyanatomethyl-5-lsocyanato-cyclohexan. Als Hydroxy- 
gruppen enthaltende Ester werden bevorzugt Hydroxyethyl-(meth)acrylat, Hydroxypropyl-(meth)acrylat und Hydro- 
xyisopropyl-(meth)acrylateingesetzt. 

[0021] Polymerisierbare Verbindungen der Formel I mitb = 0 lassen sich herstellen, indem die bereits beschriebenen 
Hydroxyalkylamlnoverbindungen umgesetzt werden mit Isocyanatgruppen enthaltenden Acryl- oder Alkacrylsauree- 
stern. Als Isocyanatgruppen enthaltender Ester wird dabel bevorzugt (2-lsocyanato-ethyl)-(meth)acrylat eingesetzt. 
[0022] Die Verbindungen der Formel II werden analog zu denen der Fomiel I hergestellt, wobei anstelle von Umset- 
zungsprodukten aus Hydroxy-alkylacrylaten oder -alkacrylaten und Dllsocyanaten die entsprechenden AcryisSure- 
oder Alkacrylsaure-glycldester eingesetzt werden. Solche Verbindungen sowie Verfahren zu Ihrer Herstellung sind im 
Qbrlgen In der EP-A 0 316 706 offenbart. 

[0023] Polymerisierbare Verbindungen mit photooxldierbaren Gruppen der Fomiel 1 1 

R(m.n)Q[(-CH2 -CR^ R^-O),. -(CH2-CH[CH20-CO-CR^=CH2]-0)b. -H]„ (II) 

sind fiir die Zwecke der vorllegenden Erfindung geeignet, wenn a' und b' ganze Zahlen von 1 bis 4 darstellen und Q, 
R, R^ R2, r3, n und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, wobei Q zusStziksh eine Gruppe der Fonnel 
>N-E'-N< sein kann, worin der Rest E' der Fonnel Hi 



-CH2-CH(OH)-CH2-[0-{p)CeH4-C(CH3)2-(p)C6H4-CH2-CH(OH)-CH2-]c (III) 

entspricht, wobei c die glelche Bedeutung wie In Fonnel I hat und (p)C6H4 fUr para-Phenylen steht. 

[0024] Als polymerisierbare Verbindungen mit photooxldierbaren Gruppen lassen sich femer Acryl- und Alkacrylsiu- 

reester der Formel IV 

Q'[(-X^ ' -CH2 -0)a -C0-NH(-X' -NH-CO-0)b -X^-0-C0-CR^=CH2]„ (IV) 

einsetzen, worIn 



/ A 
\ V 



Oder 



X1' fQr -C1H21 - Oder -C,H2i.i-0-C0-NH(-Xi-NH-C0-0)b-Xa-0-C0- CR3=CH2 steht, 

D3 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, die mit dem Sttekstoffatom einen 

5- Oder 6- gliedrigen Heterocyclus blldet, 
Z ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel CKH2k-O-CO-NH(-Xi-NH-C0-0)b-X2-O-CO-CR3=CH2 dar- 

stellt, 

I und k unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 12 sind und 
n' eine ganze Zahl von 1 bis 3 1st, 



wobei in mlndestens einem der an Q gebundenen Reste a = 0 ist. 

[0025] X^ , R3, a und b haben In der Fomnel IV die oben angegebene Bedeutung; X^ stelit eine zwelwertige Kohlen- 
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wasserstoffgruppe dar, in der bis zu 5 Methylengruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sein i<onnen. Die Laufzahl a 
ist in dieser Formei bevorzugt 0 oder 1; i ist bevorzugt eine Zahl von 2 bis 10. Bevorzugte Reste Q sind Piperazln- 
1,4-diyl (Di=D2= CHg-CHg), Piperidin-1-yl (D3= [CHaU, Z= H) und 2-{2-Hydroxy-ethyl)-piperidin-1-yl {D3=[CH2]5 , Z= 
CHg-CHgOH). 

[0026] Von den Verbindungen der Foimel IV werden solche bevorzugt, die neben einer Harnstoffgruppe noch mln- 
destens eine Urethangruppe enthalten. Unter "Harnstoffgruppe" soil wiederum die bereits welter oben beschriebene 
Gruppe der Forniel >N-CO-N< verstanden werden. Verbindungen der Formei IV sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind In der EP-A 0 355 387 offenbart. 

[0027] Als polymerlsierbare Verbindungen mit photooxidlerbaren Gruppen sind aucfi Umsetzungsprodulcte von Mo- 
no- Oder Diisocyanaten mit mehnvertigen Alkofiolen, in denen alle oder ein Toil der IHydroxygruppen mit (Metfi)acryl- 
sSure verestert sind, geeignet. Bevorzugt sind Produlde, wie sie aus der Umsetzung von Hydroxyallcyl(meth)acrylaten 
mit Diisocyanaten entstelien. Seiche Monomere sind beicannt und beispieisweise in den DE-A 28 22 190 oder DE-A 
20 64 079 beschrieben. 

[0028] Das erfindungsgemaBe Gemisch kann daruber hinaus photopolymerislerbare Acryiat- und/oder Alkactylat- 
Verbindungen mit 2 oder melir, bevorzugt 3 bis 6, Acryiat- und/oder Alloicrytat-, insbesondere Metliacryiat-Gruppen 
entiiaiten. Diese multifunt(tioneiien Verbindungen wlrl(en als Vernetzer. Bevorzugte Vemetzer sind (Meth)acrylate von 
gesfittlgten aliphatischen oder alicyciischen, drei- oder mehnvertigen Aikohoien, wie Aikandiolen (spezieii Ethyiengly- 
kol und Propylenglykoi), Bis-phenol-A, Trimethylolethan.Trlmethylolpropan, Pentamethylolpropan, Pentaerythrit oder 
Dipentaerythrlt. Das sind beispieisweise ethoxyliertes und propoxyliertes Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Ditrime- 
thylolpropantetra(meth)acrylat, Trls(2-hydroxyethyl)-isocyanurattri(meth)-actylat oder Glycerin-trl(meth)acryiat. Der 
Anteii der vernetzend wirkenden Acryiat- und/oder Aikacrylatverfoindungen betrSgt aligemein bis zu 20 Gew.-%, be- 
vorzugt 5 bis 15 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesamtgewicht der nk:htflQchtigen Bestandtelle des strahlungs- 
empfindllchen Gemlsches. 

[0029] Der Anteii aller photopolymerisierbaren Monomere oder Ollgomere betragt aligemein 1 0 bis 85 Gew.-%, be- 
vorzugt 20 bis 75 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfiuchtlgen Bestandtelle des strahlungs- 
empfindlichen Gemlsches. Dabei sind aligemein mindestens 40 Gew.-% der photopolymerisierbaren Monomere und/ 
Oder Ollgomere solche mit photooxidlerbaren Gruppen. 

[0030] Der Heptamethincyanln-Farbstoff entsprfcht vorzugsweise einer der allgemelnen Formein V oder VI. 



Ri=R2=H Oder Ri und R2 zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobel Ri gemeinsam mit R2 einen sechglie- 
derigen anellierten Ring bitdet. 

R3=Methyl, Ethyl, Propyl Oder Butyl 




1 



(V) 



X=-(CH2)3-oder-(CH2)2- 
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(VI)) 



R1=RZ=H Oder R1 und R2 zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobei gemeinsam mil R2 einen sechglie- 
derigen anellierten Ring blldet. R^Methyl, Ethyl, Propyl Oder Butyl 

R*=H, CI, 




X=-(CH2)3-oder-(CH2)2- 



Y= Br", CI", I", pTosO', CIO/, BF/ Oder PFg" 

[0031] Struktur und Nomenklaturvon Cyanln-Farbstoffen sind u. a. be! H. Zollinger, Color Chemistry, VCH, Weinheim 
1991 Nomenklatur beschrieben. 

[0032] Der Ante!! des Heptamethincyanin-Farbstoffs betragt allgemein 0,01 bis 1 0,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 8,0 
Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesanrrtgewlcht der nichtfluchtigen Bestandtelle des photopolymerlslerbaren Gemi- 
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[0033] Die in dem erflndungsgemaBen Gemlsch eingesetzen Photoinitiatoren sind an sich bel<annt. Gut geelgnet 
sind TriazinVerbindungen mit mindestens einer photolytisch spaltbaren Trihalogenmethylgruppe, insbesondere einer 
Trichlor- oderTribrommethylgruppe. Die Trihalogenmethylgruppen konnen dabei direirt, iibereine konjugierte Doppel- 
bindung oder iiber eine Kette von konjugierten Doppelbindungen an einen aromatischen carbocyclischen oder tiete- 

5 rocylischen Ring gebunden sein. Bevorzugt sind Verbindungen mit einem Triazin-Grundkorper an den insbesondere 
2 Trihalogenmethylgruppen gebunden sind. Solche Verbindungen sind beispielsweise in der DE 2 718 259, EP-A 0 
137 452 und in der EP-A 0 563 925 offenbart. Grundsatzlich absorbieren die verwendeten Triazine die zur Bebilderung 
verwendete Strahiung nicht. Deshalb kSnnen auch Trihalogenmethyltriazlne zum Einsatz kommen, deren Eigenab- 
sorption unter 300 nm liegt. Solche Materialien sind besonders bevorzugt, well dadurch die Photoreaktivitat gegeniiber 

10 den ubiichen Innenraumbeleuchtungen reduziert ist. Verwendbare Trihalogenmethyltriazine sind beispielsweise sol- 
che, die (gesattigte) aliphatische Substituenten oder ungesattigte Substituenten mit nur wenig ausgedehnten meso- 
merlefahigen n-Elektronensystemen enthalten. Verbindungen mit anderen Grundgertisten, beispielsweise Phenyl-tri- 
halogen-methyl-sulfone {insbesondere Phenyl-tribrommethylsulfon) und Phenyl-trihalogen-methyl-ketone, die im kiir- 
zerwelligen UV-Bereich absorbieren, sind prinzipiell ebenso verwendbar. Der Anteil an Photoinitiator(en) liegt allgemein 

15 bei 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfliichtigen 
Bestandteile des photopolymerisierbaren Gemlsches. 

[0034] Gegebenenfalls vorhandene vordlsperiglerte Phthalocyanin-Pigmente dienen in erster Linle zum EinfSrben 
des Gemlsches und der damit erzeugten Schichten. Ihr Anteil betragt allgemein etwa 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt etwa 
2 bis 14 Gew.-%. Besonders geelgnete vordlspergierte Phthalocyanin-Pigmente sind In den Schrlften DE-A 199 15 

20 717 und DE-A 199 33 139 offenbart. Bevorzugt sind Insbesondere metaltfrele Phthalocyanin-Pigmente. 

[0035] Urn die Eigenschaften der photopolymerisierbaren Schlcht noch besser an die jeweiligen Verwendungszwek- 
ke anzupassen, kann diese noch weitere Zusatze enthalten. Das sind beispielsweise ZusStze, die eIne thermisch 
induzierte Polymerisation inhibleren, Wasserstolf-Donatoren, Farbstoffe, gefarbte undfarblose PIgmente, Farbblldner, 
Filterfarbstoffe, Indlkatorfarbstoffe, Welchmacher und/oder KettenubertrSger. Als Additive werden zweckmaSig solche 

25 gewShlt, die die bildmaRig einwirkende Strahiung nicht absorbieren. 

[0036] Zur IHerstellung des erfindungsgema3en Aufzeichnungsmaterials wird das strahlungsempfindliche Gemisch 
zweckmaBig in einem organischen Losemittel gelost bzw. dispergiert und die Losung Oder Dispersion als diinner Film 
auf den Trager aufgebracht. Das Aufbringen kann durch AufgleSen, Spriihen, Tauchen, durch Antragen mit Hilfe von 
Walzen oder nach ahnlichen, dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Nach dem Trocknen wird auf diese Weise 

30 ein Aufzeichnungsmaterial ertialten, aus dem sich beispielsweise Druckformen fiir den Hochdruck, Flachdruck, Tlef- 
druck Oder Siebdruck herstellen lassen. Es kann auch ein Material sein, aus dem sich Reliefkopien (z.B. fiir die Her- 
stellung von Texten in Blindenschrift), Einzelkopien, Gerbbilder, Pigmentbllder oder Shniiche bildma3ig strukturierte 
Produkte herstellen lassen. Das erfindungsgemaBe Gemisch eignet sich ferner fiir die Herstellung von Atzreservagen, 
die beispielsweise bei der Herstellung von Leiterplatten oder von Namensschildern eingesetzt werden konnen, sowie 

35 fur das Formteilatzen. Bevorzugt wird esjedoch eingesetzt zur Herstellung von Photoresistschichten sowie von Druck- 
platten. 

[0037] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB auch ein Aufzeichnungsmaterial fur die Herstellung 
von Druckplatten mit einem TrSger und einer Schicht aus dem erfindungsgemaQen photopolymerisierfearen Gemisch. 
Als Tragennaterial fOr Druckplatten eignen sich Follen, BSnder oder Platten aus Metall (insbesondere aus Aluminium 

40 Oder einer Aluminiumlegierung, aus Stahl, Zink oder Kupfer) Oder Kunststoff (Insbesondere Polyester - speziell Polye- 
thylenterephthalat - oder Celluloseacetat), fiir Siebdrucktrager auch Perlongaze. In vlelen Fallen ist es gOn&tig, die 
OberflSche des Tragers einer mechanischen, chemlschen und/oder elektrochemlschen Vorbehandlung zu unterzlehen 
um die Haftung zwischen Trager und strahlungsempflndlteher Schcht optimal ein-zustellen oder urn zu en'elchen, daB 
die TrageroberflSche die blldmiSlg einwirkende Strahiung wenlger stark reflektlert (Ltehthofschutz). Der bevorzugte 

^5 TrSger fur Offsetdruckplatten besteht aus Aluminium oder einer Al-Leglerung und Ist auf seiner OberflSche elektroche- 
mlsch aufgerauht, anschlieBend anodlslert, gegebenenfalls auch noch mit einem hydrophllierend wirkenden Mittel 
(beispielsweise Polyvinylphosphonsflure) behandelt worden. 

[0038] Durch die Empfindllchkeit des erfindungsgemaBen Aufzetehnungsmaterials Im nahen lnfrarot(NIR)-Berek:h 
wenien zur blldmaBigen Bestrahlung die dem Fachmann gelSufigen IR-Laserquellen zwischen 700 und 1200 nm ein- 

50 gesetzt. Bevorzugt sind Laserdioden, die im NIR-Berelch emittieren. 

Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial weist eine besonders hohe Abbildungsleistung auf und ist daher 
besonders fiir eine digitale Bebilderung mit NIR-Laserstrahlen geelgnet. Im nachfolgenden Entwicklungsprozess wird 
dann exakt zwischen Nichtbildstellen und Bildstellen differenziert, so daB der Punktzuwachs iiberraschend deutlich 
vermindert ist. Auch kleine Negativ-Schriften werden daher noch klar wiedergegeben. Gleichzeitig besitzt das l^^aterial 

S5 eine sehr hohe Empfindllchkeit im NIR-Wellenlangenbereich. 

[0039] Es ist praktisch unabdingbar, die strahlungsempfindliche Schteht wahrend der durch NIR-Strahlung induzier- 
ten Polymerisation vor der Einwirkung von Luftsauerstoff zu schutzen. Das Ist am einfachsten zu errelchen durch eine 
fur Sauerstoff undurchldsslge oder nur wenIg durchlSssige Deckschcht ("wenig durchlasslg" bedeutet eine DurchlSs- 



B 
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sigkeit von nicht mehr als 1 00 cm^ Oglm^ * d * bar, bestimmt gemaB DIN 53 380 bei 23''C), die auf die strahlungsemp- 
findliche Schicht aufgebracht ist. Die Deol<schicht l<ann selbsttragend sein und vor dem nachfoigenden Entwicl<lungs- 
schritt abgezogen werden. Sie besteht dann beispielsweise aus einer auflaminierten Poiyesterfolie. Auch Decl<schich- 
ten aus einem Material, das (mindestens in den nicht gehSrteten Berelchen) in der EntwicklerflQssigkeit Idsiich oder 
dispergierbar Ist, konnen verwendet werden. Geeignete Materialien fiir eine in waBrig-alkalischen Entwicklem vollfla- 
chig losliche Deckschicht sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrroiidon, Polyphosphate, Zucker usw. Die 
Dicke der Deckschicht betragt allgemein 0,1 bis 10 jim, bevorzugt 1 bis S^m. 

[0040] Die weitere Verarbeltung derbiidma3ig bestrahlten Aufzeichnungsmaterialien erfolgt nach allgemein iiblichen 
und dem Fachmann bekannten Verfahren. Vor dem Entwickein kann das blldmaBIg bestrahlte Material noch nacher- 
wannt werden, urn eine bessere Vernetzung in den bestrahlten Berelchen zu erzielen. Zum Entwickein selbst konnen 
organische Losemittel Oder Gemische von organischen Losemittein eingesetzt werden, bevorzugt sind jedoch wa3ri- 
galkalische Losungen mit einem pH-Wertvon 8 bis 14, insbesondere von 9 bis 13, die bis zu etwa20 Gew.-%, bevorzugt 
bis zu etwa 15 Gew.- %, an wassermischbaren organischen Ldsemitteln enthalten kdnnen. Die Entwtokler k6nnen 
daruber hinaus noch Netzmittel, Farbstoffe, Saize und/oder andere Zusfitze enthalten. Beim Entwickein werden die 
nichtbestrahiten Berekshe der Schicht entfemt, wShrend die bestrahlten und damit geharteten Bereiche der Schicht 
auf dem Trdger zurOckbieiben. 

[0041] Die nachfoigenden Beispieie iiiustrieren die Erfindung. 'Gt' steht darin fur "GewichtstelKe)", "Vt" fQr "Volu- 
menteil(e)'. Prozente sind Gewichtsprozente, soweit ntoht anders angegeben oder aus dem Zusammenhang ersicht- 
lich. 

Beisplel 1 

[0042] EIn Gemisch aus 

6,92 Gt einer 32,8 %igen Losung eines Methyimethacrylat-ZMethacryisaure-Copoiymers (Molverhaitnis von Methyl- 

methacrylat- zu Methacryl-saure-Einheiten 4:1; SSurezahi: 110 mg KOH/g) in 2-Butanon (ViskositSt der 

Losung: 105 mm^/s mit KapillarengroBe 1 ,0 bei 25''C), 
3,77 Gt einer 86,8 %igen Losung eines Reaktionsproduktes aus 1 mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat 

und 2 mol Hydroxyethyl-methacrylat (ViskositSt: 3,3 mm2/s mit KapillarengroBe 1,0 bei 25''C), 
0,16 Gt IR-Farbstoff FEW 80094 (= Fonnel VI, Ri und R2 zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobei R1 ge- 

melnsam mit R2 einen sechgliederigen anellierten Ring bildet, R^ = CH3, R*= CI, X = (CH2)3 und Y" = pTosO 
6,87 Gt Heliogenblau D 7490-Farbstoffdispersion (vgl. DE 199 33 139 A1) (9,9 %ig, Viskositftt 7,0 mm^/s mit Ka- 

pillargr6Re 1 bei 25«C), 
0,41 Gt 2,4-Bis-trk:hlormethyl-6-diphenyl-4-yl-[ 1 ,3,5]triazin, 
0,68 Gt Edaplan™ LA 411 (1 %ig in ©Dowanol PM), 
20,5 Gt 2-Butanon und 

40,7 Gt Propylenglykoimonomethylether ((SOowanol PM) 

wurde auf einen elektrochemisch aufgerauhten, anodisierten (Oxidgewkiht 3 g/m') und mit Polyvlnylphosphonsaure 
hydrophilierten Aluminium-Druckpiattentrgger aufgeschleudert und bei 1 0O'C 2 min im Umlufttrockenschrank getrock- 
net. Die Schkshtdicke der strahlungsempflndikshen Schicht betrug dabei 1 ,58 g/m^. Auf die strahlungsempflnditehe 
Schteht wurde eine 6 %ige wfiBrige Losung eines Gemisches aus 1 Gt voilverselften Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 
98,4 %, Viskositat 4 mPa s in 4 %iger wfiBrigen LSsung bei 20OC), aus 1 Gt teilverseiften Polyvinylalkohol (Hydroly- 
segrad 87,7 %, Viskositat 8 mPa s In 4 %lger wdBriger Losung bei 2000) und 0,5 Gt Polyvinylpyrrolidon (k-Wert = 30) 
aufgebracht und ebenfalls 2 min bei 1 0O'C In Umluft getrocknet. Die Oeckschtoht wies ein Schichtgewicht von 1 ,47 g/ 
m^auf. 

[0043] DiesoerhalteneDruckpiattewurdemiteinemCREOTrendsetter3244T(2400dpi)bebildert, 1 minauf lOO'C 
erwarmt und danach mit einem waBrig-alkaiischen Entwickier (Agfa EN 231 C) bei 2B''G mit einer Durchlaufgeschwin- 
dlgkeit von 1 m/min. (Agfa VSP85) entwickett. Die angegebene Empfindichkeit entsprach derjenigen Laserenergie in 
der Bildebene, die erforderiteh war, um ein 50 %-Feld gebildet aus 1x1- und 8x8-Bildpunkten gieich hell erscheinen 
zu lassen. Der auf diese Weise bestlmmte Wert betrug 18 mJ/cm^. 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiele VI bis V4 

[0044] Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden weitere Druckplatten hergestellt, wobei fur die IR-empfindliche Schicht 
folgende Komponenten verwendet wurden: 

A eine 32,8 %ige L6sung eines Methylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymers (Molverhaitnis von Methylme- 
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thacrylat- zu Methacrylsaure-Einheiten 4:1; Saurezahl; 110 mg KOH/g) in 2-Butanon (Viskositat 105 mm^/s bei 
KapillarengroBe 1 ,0 und 25°C) 

eine 86,8 %ige Losung eines Reaktionsproduktes aus 1 mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 2 Mol 

Hydroxyethylmethacrylat (VIskositit 3,3 tmfi/s bei KapillarengroBe 1 ,0 und 25<'C) 

Dipentaerytliritpentaacrylat (Cray Valey SR 399) 

ethoxyllertes Trimethylolpropantriacrylat (Cray Valey SR 454) 

Trimethylolpropantriacrylat 

Bisphenol-A-dimethactylat 

R-Farbstoff FEW S0094 (= Fomiel VI, R und R zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobei R^ gemelnsam 
mil R2 einen sechgliederigen anellierten Ring bildet, R3 = CH3, R* = CI, X = (CH2)3 und Y =pTosO (= para- 
toluolsulfonat)) 

Heliogenblau D 7490-Farbstoffdlspersion (vgl. DE 1 99 33 1 39 A1 ) (9,9 %ig, Viskositat 7,0 mm^/s mit KaplllargroBe 
1,0bei25«C) 

2,4-Bis-trichlormethyl-6-dlphenyl-4-yl-[1,3,5]triazln 

2-Mercapto-benzothiazol 

Edaplan™ U\ 411 (1 %lg in (BOowanol PIVI) 

2-Butanon 

Propylenglykol-monomethylether (©Dowanol PM) 



[004S] Die jeweiis verwendete Zusammensetzung, Sciiteiitgewlchte und bestlmmte Plattenempfindliclikelt sind In 
Tabelle 1 aufgellstet: 



Komponente 


Belsplele 


2 


V1 


V2 


V3 


V4 




Gt 


Gt 


Gt 


Gt 


Gt 


A 


6,900 


6,904 


6,904 


6,904 


6,904 


B 


3,770 










C 




3,270 








D 






3,270 






E 








3,270 




F 










3,270 


G 


0,163 


0,163 


0,163 


0,163 


0,163 


H 


6,870 


6,869 


6,869 


6,869 


6,869 


1 


0,408 


0,408 


0,408 


0,408 


0,408 


J 


0,007 


0,007 


0,007 


0,007 


0,007 


K 


0,680 


0,679 


0,679 


0,679 


0,679 


L 


20,48 


20,98 


20,98 


20,98 


20,98 


M 


40,72 


40,72 


40,72 


40,72 


40,72 




Schleht- gewieht [g/mS] 


1,60 


1,50 


1,50 


1,30 


1,50 


Energlewert [mJ/em^] 


42 


109 


-1) 


117 


90 



^) Im untereuchten Energiebemlch von 18 Us 110 mJfaifi wuida kalne Auahartung baobaditet 

Beisplel 3 

[0046] Aus einem Gemisch von 

2,92 Gt einer 32,8 %igen Losung eines Metliylmethacryiat/Methaciylsdure-Copolymers (Moiverhfiltnis von Methyl- 
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methacrylat- zu N/lethacrylsaure-Einheiten 4:1; Saurezahl: 110 mg KOH/g) in 2- Butanon (Viskositat 105 
mm2/s bei KapillarengroBe 1 ,0 und 25°C), 
6,99 Gt einer 28,9 %igen Losung eines Reaktionsproduktes aus 1 mol Hexamethylendiisocyanat, 1 mol Hydroxye- 
thylmethacrylat und 0,5 mol 2-(2- Hydroxyethyl)-piperldin (Viskositat 1 .7 mm2/s mit KapillarengrdBe 1 ,0 be! 
25''C), 

0,10 Gt IR-Farbstoff FEW S0094 (= Formel Vi, Ri und R2 zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobei R1 ge- 
meinsam mit R2 einen sechgliederigen anellierten Ring bildet, R^ = CH3, R*=CI, X=(CH2)3 und Y' = pTosO'), 

3,37 Gt Hellogenblau D 7490-Farbstoffdispersion (vgi. DE 199 33 139 A1) (9,9 %lg, Viskositat 7,0 mm^/s mit Ka- 
pillargr6Be1,0 bei25''C), 

0,41 Gt 2,4-Bis-trichlomiethyl-6-diphenyi-4-yl- [1 ,3,5]triazin, 

0,67 Gt EdaplanTM LA 411 (1 %ig in ©Dowanol PM), 

19,4 Gt 2-Butanon und 

36,1 Gt Propyienglykolmonomethyiether ((BOowanol PM) 

wurde, wie unter Beispiei 1 beschrieben, eine Druckplatte hergestelit. Das Schichtgewicht der IR-empfindlichen 
Schteht betrug 1 ,2 g/m^. i\Ait der oben beschriebenen Weiterverarbeltung wurde ein Energiewert von weniger als 20 
mJ/cm2 erhalten. 

Beispieie 4 bis 8 

[0047] Wie im Beispiei 1 beschrieben wurden aus den folgenden Komponenten iR-empfindiiclie Dmckplatten her- 
gestelit: 

A eIne 32,8 %ige Losung eines Methyimethacrylat/Methacrylsaure-Copolymers (Molverhaltnis von Methylme- 

thacrylat- zu Methacrylsfiure-Einheiten 4:1; SSurezahl: 110 mg KOH/g) in 2-Butanon (Viskositat 105 mm^/s mit 

KapillarengroBe 1 ,0 bei 25<>C) 
B IR-Farbstotf FEW S0325 (= Formel V, Ri und R2 zusammen - CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobel Ri gemeinsam 

mit R2 einen sechgliederigen anellierten Ring biidet. R = CH3, Y = N- Methyibarblturyl, X = (CH2)2) 
C IR-Farbstoff FEW S0507 (= Formel VI, R\ R2 = H, R3 = CH3, R*= 1-Phenyi-5-thio-[1 ,2,3,4]tetrazolyl, X = (CH2)3 

und Y = Chlorid 

D IR-Farbstoff FEW S0331 (= Fonnel V, R< und R2 zusammen - CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobei Ri gemeinsam 
mit R2 einen sechgliederigen aneiiierten Ring bildet, R = CH^, Y = N- Ethyithiobarbituryl, X = (CH^^ 

E IR-Farbstoff FEW S0382 (= Fonnei Vi, Rl, R2 = H, R3 = CH3, R* = 5-methyi8Uifanyi-[1 ,3.4]thiadiazoi-2yl8ulfanyi, 
X = (CH2)2 und Y- = Ci04- 

F IR-Farbstoff FEW S0367 (= Fonnei VI, Ri , R2 = H, R3 = CH3, R = 5-methyl-sulfanyl-t1 ,3,41thiadlazol-2ylsulfanyl, 
X = (CH2)3 und Y- = CI04- 

G eIne 86,8 %lge Ldsung eines Reaktionsproduktes aus 1 mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendllsocyanat und 2 Mol 

2- Hydroxyethyl-methacrylat (Viskositat 3,3 mm^/s mit Kapillarengr6Be 1 ,0 bei 2S<>C) 
H Hellogenblau 0 7490-Farbstoffdisperslon (vgi. DE 1 99 33 1 39 A1 ) (9,9 %lg, Viskositat 7,0 mm^/s mit KaplllargrfiBe 

1,0 bei 25°C) 

I 2,4-Bis-trichlomriethyl-6-diphenyl-4-yl-[1 ,3,5]triazin 
J 2-Mercapto-benzothiazol 
K ®Edaplan LA 411 (1 %ig In (SDowanol PM) 
L 2-Butanon 

M Propyienglykolmonomethyiether ((BiDowanol PM) 

[0048] Die Jewells verwendete Zusammensetzung, die Schichtgewichte und die bestlmmten Plattenempfindllchkei- 
ten sind in Tabelle 2 aufgelistet: 



Tabelle2: 



Komponente 


Beispieie 


4 


5 


6 


78 




Gt 


Gt 


Gt 


Gt 


Gt 


A 


6,430 


6,430 


6,430 


8,090 


8,110 


B 


0,095 
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Tabelle2: (foitgesetzt) 



Komponsnte 


Belspiele 








78 














c 












D 






"oToT 






E 












F 










"oliS" 


G 


Tilo" 


Tsio" 


TiTo" 






H 






Tl60" 






1 








0,300 


0,300 




0,018 


0,018 


0,018 


0,020 


0,020 


K 


0,600 


0,600 


0,600 


0,760 


0,760 


L 


17,67 


17,67 


17,98 


51,04 


51,02 


M 


35,35 


35,35 


35,48 


77,74 


77,74 




Schlcht- gewlcht [g/ 
m2] 


1,50 


1.50 


1,66 


1,10 


1,10 


Energlmwert [mJ/em^] 


28 


38 


61 


43 


57 



PatentansprOehe 

1 . Strahlungsempf indliches Gemisch, das ein radikalisch polymerislerbares Acrylat- Oder Methacrylat-Monomer und/ 
oder-Oligomer mit mindestens zwel Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen und mindestens einer photooxidleita- 
ren Gmppe, einen Photoinitiator, einen IR-absorbierenden Farfostoff und ein organisches polymeres Bindemittel 
enthait, dadureh gekennzelehnet, daB der IR-absorbierende Farbstoff ein i-ieptamethincyanin-Farfostoff ist. 

2. Gemisch gemSB Ansprucli 1 , dadureh gekennzelehnet, daB 3 Methin-Kohlenstoffatome In der iHeptametliinlcette 
des Farbstoffs Bestandteil eines 5- bis 7-giiedrigen Isocyciisclien Oder heterocyclischen Rings sind. 

3. Gemisch gema3 Anspruch 1 oder 2, dadureh gekennzelehnet, daB die belden aromatlschen Endgruppen In den 
Heptamethlncyanin-Farbstoffen Indol- und/oder Indoliumgruppen sind, an die gegebenenfalls noch mindestens 
ein welterer Ring anelllert sein kann. 

4. Gemisch gemSB einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 

dadureh gekennzelehnet, daB der t-ieptamethincyanin-Farbstoff der Forniel V entspricht 
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IS R1=R2=H Oder W und R2 zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobel W gemeinsam mit R2 einen sechglie- 
derigen anellierten Ring bildet. R =Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl 



X=-(CH2)3-oder-(CH2)2- 



V/ 



35 bedeuten, Oder d( 




ri=rz=H Oder Ri und R^zusammen -CH=CH-CH=CH- bedeuten, wobel Ri gemeinsam mIt R2 einen secingiiede- 
rigen aneiiierten Ring bildet. R3=Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl 



R* =H, CI, 
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X=-(CH2)3-oder-(CH2)2- 



Y= Br', CI", I", pTosO", CIO/, BF^" Oder PFg" 

5. Gemisch gemSB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB der Anteil des 
Heptamethincyanin-Farbstoffs 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 8,0 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der niclitflQchtigen Bestandteile des Gemisches, betrdgt. 

6. Gemisch gema3 einem oder mehireren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB das radikallsch 
polymerisierbare Acrylat- Oder Metiiacryiat-Monomerzwei Acrylat- Oder Metliacrylatgruppen entiiSlt. 

7. Gemiscii gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB die photo-oxidiertare Gruppe in dem radil<aliscii 
polymerisierbaren Acrylat- oder Methacrylat-Monomer Oder -Oligomer eine primare, sel^undare odertertlaren Ami- 
nogruppe, eine Harnstoff-, eine Thio- und/oder Urethangruppe 1st. 

8. Gemisch gemfiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzelchnet, daB der Anteil aller 
photopolymerlslerbaren Monomere oder Ollgomere allgemein 10 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 75 Gew.-%, 
Jewells bezogen auf das Gesamtgewksht der nlchtfl£k:htlgen Bestandteile des Gemisches, betrSgt. 

9. Gemisch gemSB Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet, daB der Anteil der photopolymerlslerbaren Monomere 
Oder Ollgomere mit photooxidlerbaren Gruppen mindestens 40 Gew.-% betrfigt, bezogen auf das Gesamtgewlcht 
aller photopolymerlslerbaren Monomere und/oder Ollgomere. 

10. Gemisch gem&B einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, daB der Photolnltlator 
eine TriazinVerblndung mit mindestens einer photolytlsch spaltbaren Trihalogenmethylgruppe, Insbesondere einer 
Trichlor- oder Tribrommethylgruppe, enthSlt. 

11. Gemisch gemalB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet, daB der Anteil an 
Photoinitiator(en) allgemein bei 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Ge- 
samtgewlcht der nichtfiiichtigen Bestandteile des Gemisches, liegt . 

12. Gemisch gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzelchnet, daB als Bindemittel 
chlorierte Polyail<yiene (insbesondere chloriertes Polyethylen und chioriertes Poiypropylen), Poiy{meth)acryisau- 
re-all(yiester oder -aikenylester (insbesondere Polymethyi(meth)acrylat, Polyethyl(meth)acrylat, Polybutyl(meth) 
acrylat, Polylsobutyi-(meth)acrylat, Polyhexyl(meth)acrylat, Poly[(2-ethyl-hexyl)-(meth)acrylat] und Poly[allyl(me- 
th)acrylatj), Alkyl(meth)acrylat/(Meth)acrylsaure-Gopolymere, Copolymere von (Meth)acrylsaure-alkylestern oder 
-alkenylestem mit anderen copolymerlsierbaren Monomeren (Insbesonderemit (Meth)acrylnltril, Vinylchlorld, VIny- 
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lidenchlorid, Styrol und/oder Butadien), Polyvlnylchlorid (PVC), Vmylchlorid/Acrylnitril-Copolymere, Polyvinyliden- 
chlorid (PVDC), Vinylidenchlorid/Acrylnitril-Copolymere, Polyvinylacetat, Polyvlnylalkohol, Polyacrylnitril, Acrylni- 
tril/Styrol-Copolymere, (Meth)acrylamid/ Alkyl{meth)acrylat-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol (ABS)-Terpoly- 
mere, Polystyrol, Poly(a-methyl-styrol}, Polyamlde, Polyurethane, Polyester, Methylcellulose, Ethylcellulose, Ace- 
tylcellulose, (Hydroxy-(C^-C4)alkyl)-cellulose, Carboxymethylcellulose, Polyvinylformal und/oder Polyvinylbutyral 
sowie a,p-ungesattigte Carbon- oder Dicarbonsauren eingesetzt werden. 

13. Gemisch gemSB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzelchnet, daB das Bindemlttel 
ein mittleres Molekulargewicht von 600 bis 200.000, bevorzugt 1 .000 bis 1 00.000, und eine Saurezalil zwischien 
1 0 und 250, bevorzugt von 20 bis 200, oder eine IHydroxylzahl von 50 bis 750, bevorzugt von 1 00 bis 500, auf- 
welsen. 

14. Gemisch gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzelchnet, daB der Anteii des 
bzw. der Bindemittei(s) aligemein 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der nichtfiOchtigen Bestandteiie des Gemisches, betrftgt. 

15. Aufzeichnungsmateriai fQr die IHersteilung von Druckplatten mit einem Trftger und einer Schicht aus dem photo- 
poiymerisierbaren Gemisch gemdB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 14. 

16. Aufzeichnungsmateriai gemftB Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, daB derTrftger eine Foiie, ein Band oder 
eine Platte aus Kunststoff oder Metali, bevorzugt aus Aluminium oder einer Aluminiumiegierung mit einer gege- 

benenfalls mechanisch, chemlsch und/oder elektrochemisch vorbehandelten OberflSche, 1st. 

1 7. Aufzeichnungsmateriai gema3 Anspruch 15, dadurch gekennzelch net, daB sich auf der strahlungsempfindlchen 
Schicht eine fUr Sauerstoff undurchlasslge oder nur wenig durchlasslge Deckschlcht befindet. 

18. Aufzeichnungsmateriai gemal3 Anspruch 17, dadurch gekennzelchnet, daB die Deckschlcht aus Poiyvinylaiko- 
hol, Polyvinylpyrrolidon, Polyphosphaten oder einem Zucker besteht. 

19. Aufzeichnungsmateriai gemaB Anspruch 17, dadurch gekennzelchnet, daB die Deckschlcht eine Dicke von 0,1 

bis 10 |xm, bevorzugt 1 bis 5 \im, aufweist. 

20. Verfahren zur Herstellung einer Druckplatte aus dem Aufzekshnungsmaterial gemaB einem oder mehreren der 
Anspruche 1 5 bis 1 9, daduich gekennzelchnet, daB das Aufzek:hnungsmateriai mit IR-Laserstrahlen einer Wel- 
ienidnge zwischen 700 und 1200 nm blidmflBig bestrahit und anschileBend mit einem organischen L&semittel oder 
Ldsemittelgemisch oder einer waBrig-aikalischen LSsung entwickelt wird. 
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